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Lipoide -I- Pigmente) und Brmer an Eiweiss zu sein a].: (lie isoliertw 
Grana- Sedimente. 

Die Losliehkeit der gereinigten Chroma tophoren in sch\-vac.hen 
Alkalien besteht nur in feuchtem Zustsnd. Uurch Trocknen werdeii 
die Praipsrate unloslich, also denatariert. Hieraus tlarf auf eine 
wichtige Rolle der I%'assermolekeln heim strukturellrii Auflnau der 
Chromatophoren gesehlossen werdm. 

Die Analyse der isolierten Chromstophoren sol1 weitergefuhrt 
und sodann das Verhalten tier Farbstofftrager voin pliysiologischen 
Gesiehtspunkt aus gepruft werden. Vielloicht ergiht die In-Vitro- 
Untersuehurig der Chroma,tophoren neue Einblicke in die Funk tioii 
tlieser Struktuten in tier Belle. 

Herrn Prof. Dr. 5'. Chodut bin ich fur nertvolk. Anregungen iiiitl die F6rderung 
dieser Arbeit z i i  grosstem Dank verpflithtet. 

Genf, Botanisches lnstitut der Cnivcrsitat. 
Laboratorium fur Chemie ixnd Mikrohiologie. 

19. Veilehenrieehstoffe. 

Uber den Abbau des Irons mit Ozon und Chromsaure 
von L. Ruzieka, C. F. Seidel, H. Sehinz und M. Pfeiffer. 

(29. XII. 41.) 

(12. Mitteilung l)). 

In  versehiedenen fruheren Abhandlurigrn wurclen zur Diskussiori 
gewisser bei der Untersuchung des Irons erhaltener Resultate die 
Formeln 12) bzw-. 113)4) benutzt. In dieser Arbeit teilen wir die Re- 
sultate ties Ironabbaus durch Oeon und Chromsaure mit, die zur Auf- 
stellung dieser beiden Bormeln gefuhrt haben. In  einer knrzlichen Mit - 
teilung4) wurde uber das ,4hsorptionsspektrum des lrons berichtet, auf 
Grund dessen eine eindeutige Entscheidung zu Gunsteii der Formel T I  
gcfiillt werden konnte. 

H,C\,CH3 W\(" ,CH, 

H3C-/\ /' \ 
H,C-C'H CH-('H C'H .( '0.<'H3 ' -CH CH-CO.C'H, 

('H2 CH 
II -~ 

(1) (11) ('H2-CH 
-~ 

*) 11. Jlitt. Helv. 24, 1434 (1941). 
z ,  Auf Grund einer Vrivatmitteilung zucrst niitgeteilt im Lehrbucli der Organischen 

Cheniie von P. Karrer ,  Leipzig, 3. Aufl., 1933, S. 684, siehe nuch licciccka, Sct&l mid 
S c h i ~ ,  Helv. 16, 1143 (1933). 

3, Ruztcku, Schznz und Sezdel, Helv. 23, 935 (1940); Rumha untl Hrrcggrr ,  J .  p. [2 j  
158, 126 (1941). 

*) h'itzzcka, Xeiclel nnd F t r m w i d / ,  Helv. 24, 1434 (1941). 
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Da bei der ublichen Spaltung des Ironozonids keine brauchbaren 
Resultate erhalten wurden, so gingen wir dazu uber, das Einwirkungs- 
produkt von Ozon auf Iron einer Nachoxydation zu unterwerfen. 
Fur diese Zwecke erwies sich Kaliumpermaganat als ungeeignet. Da- 
gegen lieferte uns die Nachoxydation mit einer 3% bis 4 Atomen 
wirksamem Sauerstoff entsprcchenden Menge von Chromtrioxyd ein 
Gemisch von Oxgdationsprodukten, a m  dem sich eine Reihe gut cha- 
rakterisierter Individuen herausarbeitcn liessen. Man erhielt so aus- 
gehend von Iron, das uber die Verbindungmit p-Phenylhydrazin-sulfo- 
saure gereinigt wordcn war, ein Gemisch von Sauren, die in Form 
der Nethylester einer fraktionierten Destillation unterworfen wurden. 
Die dabei erhaltenen drei Hauptfraktionen gaben Analysenwerte, die 
auf das Vorliegen einer homologen Reihe von aliphatischen Dicarbon- 
sauren, enthaltend 8, 9 bzw. 10 Kohlenstoffatome hindeuteten. na 
aber die Ester beim Versetzen mit p-Nitro-phenylhydrazin-hydro- 
chlorid zum Teil schmierig ausfallende Umsetzungsprodukte liefertenl), 
so murtle diese Beobachtung zur weiteren Reinigung der Ester be- 
nutzt. Man versctzte alle Esterfraktionen in methanolischer Losung 
mit p-Nitro-phenylhydrazin-hydrochlorid und trennte die nicht in 
Reaktion getretenen Diinethylester von den Hydrazonen der Keto- 
und Aldehydester durch Ausziehen mit Petrolather. Die bei wieder- 
holter fraktionierter Destillation der im Petrolather loslichen Haupt- 
menge der ursprunglichen Ester erhaltenen drei Hauptfraktionen lie- 
ferten nun noch besser fur die drei homologen Dicarbonsaure-di- 
met hylester stimmende Analysenresulta te : 

- 

a) Sdp, ungefahr 105" (10 nini), C,,H1804 
b) f .  ,, 90" ( O J  mm), C,,H,,O, 
c) , 9  ,, 105" (0,l mm), CY2HL2O4 

Die Fraktion c)  wird beim Kochen mit 0, l -n .  methanolischer 
Kalilauge leicht vollstandig verseift. Bei der gleichen Behandlung 
werden diti Ester a) und b)  nur zur Halfte verseift, also wahrscheinlich 
unter Bildung von Estersauren; eine vollstandige Verseifung dieser 
beiden Ester konnte durch Kochen mit l-n.  methanolischer Lauge er- 
zielt werden. Bur Isolierung der drei Dicarbonsauren verseifte man die 
Ester vollstandig durch 1-tagiges Kochen mit 10-proz. alkoholischer 
Kalilauge. Nach tlem Reinigen durch Umkrystallisieren wurden drei 
Dicarbonsauren mit folgenden Daten erhalten : 

aus a) Smp. 113-114°, C,H,,04, optisch inaktiv 
aus b) ,, 79- 81", C,H,,04, rechtsdrehend 
aus c) ,, 58- 60°, ClnHISO4, rechtsdrehend. 

a)  Die Dicarbonsaure C,HI,O, gibt bei der trockenen Destillation 
ein schwer zu krystallisierendes Destillat, welches das Anhydrid der 
Saure vorstellt und beim Erwarmen mit Wasser wieder in dieselbe 
- 

1) Uber die Gewinnung zweier kryihllisierter p-Nitro-phcnylhydrazone aus diesen 
Fallungen siehe weiter unten. 
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ubergefuhrt werden kann. Es handelt sich um die d, Z-x, t(, P-Trime- 
thyl-glutarsaure XV. Die Identifizierung geschah durch Vergleich mit 
der nach Perkilz und Thorpel) hergestellten synthetischen Saure. Aus- 
serdem zeigten die Mischproben der aus beiden Praparaten herge- 
s tellten Mono-anilide, Mono-p- toluidide und der Mono- ,!I-napht ylamide 
keine Schmelzpunktserniedrigungen. 

c) Die rechtsdrehende Dicarbonsaure C,,H,,O, voni Smp. 58 bis 
60° wurde auf folgendem Wege stufenweise abgebant : 

Ci,Hi,O, + CgHibO + [C,Hi,O] CH*C,H, -+ C,H,,,O, 
(111) (IW (V) (1'1) 

Durch Erhitzen auf 300-310° erhielt man aus der Dicarbon- 
saure C,,H,,O, (111) in guter Ausbeute das Keton CgIi,,O (IV), das 
uber das Semicarbazon gereinigt werden konnte. Die Mono-benzylicten- 
Verbindung (V) dieses Ketons lieferte beim Ozonisieren (lie krystalli- 
sierte Dicarbonsaure CgH1,O, (VI), die beim Erhitzen auf 300-310° in 
ein Keton C,H,,O (VII) uberging. Auch dieses konrite uher das Semi- 
carbazon gereinigt werden und gab bei der alkalischen Kondensation 
mit Benzaldehyd eine Dibenzyliden-Verbindung (VLTT), deren Ozoni- 
sation zu einer krystallisierten Dicarbonsaure C,H,,O, (IX) fuhrte. 
Der aus der Saure C,H,,O, bereitete Dimethylester war beim Kochen 
mit 0,l-n. methanolischer Lauge leieht vollstandig verseifba,r. I n  der 
rechtsdrehenden Saure C,HlZO,, Smp. 144--145O, [ = mindestens 
+ 25O, wurde auf Grund der oben fiir die SBure C,H1,O, bewiesenen 
Formel (XV) die optisch aktive Trimethyl-bernsteinsaure vermutet. 
In  der Literatur ist ein dureh Spaltung der synthetischcn Trimethyl- 
bernsteinsaure bereitetes, rechtsdrehendes Praparat (Smp. 140°) be- 
schrieben. Da aber die spezifische Drehung des letzteren unterhalb 
1 so liegt2), so ist zu vermuten, dass die Trennung in die optisehen 
Komponenten nur teilweise gelungen war. Wir stellten zum Vergleich 
der rechtsdrehenden Abbausaure mit der synthetischen Trimethyl- 
bernsteinsaure (IX) (Smp. 150°) zwei Derivate her, dax Anil (Smp. 
synth. 128--129O, Smp. Abbau 156-157O) und das B-Xaphtil (Smp. 
beider Praparate 148O). Da die beiden B-Naphtile, wie aiich die Dicar- 
bonsauren selbst keine Schmelzpunktserniedrigung zeigen3), so durfte 
in tler Abbausaure C,H1,O, hochst wahrscheinlich die &Trimethyl- 
bernsteinsaure vorliegen. 

I )  SOC. 71, 1169 (1897). 
2, Paolini, G. 30, 11, 505 (1900). 
3, Die Ausfiihrung einer Mischprobe mit den Ariilen wurde ut'gen des grosstn 

Schmelzpunktunterschiedes unterlassen. 
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Fur die Dicarbonsaure CloH180, leitet sich darnach Formel 111 
( p ,  p,  y-Trimethyl-pimelinsaure) ab. Wir geben im folgenden auch 
noch die Konstitutionsformeln der oben bei der Uberfuhrung dieser 
Dicarbonsaure in die Trimethyl-bernsteinsaure beschriebenen Zwi- 
schenprodukte an. 

- 

Die Numerierung in der obigen Zusammenstellung der Bruttoformeln und jene 
der hier folgenden Konstitutionsformeln stimmen iiberein. 

H,C\ ,CH, 
\/ 

/C\ 
H3C-CH CH, 

I 
AH, COOH 

I 

(111) CH, COOH (IV)  

‘\ *’ \ /  

Wir konnen nachtraglich nicht genau erklaren, warum unter den 
gleichen Bedingungen das Keton VII eine Dibenzyliden-Verbindung 
und das Keton IV nur eine Mono-benzyliden-Verbindung lieferte. 

b) Die dritte durch Abbau des Irons mit Ozon und Chromsaure 
erhaltene, gleichfalls rechtsdrehende Dicarbonsiiure CgHl,O, vom 
Smp. 79--81° lieferte beim Erhitzen auf 300-310° ein Keton C8H1,0, 
das sich uber das Semicarbazon reinigen liess. Durch alkalische Kon- 
densation des letzteren mit Benzaldehyd wurde eine Mono-benzyliden- 
Verbindung erhalten, die bei der Ozonisation eine krystallisierte, 
rechtsdrehende Dicarbonsaure C,Hl,O,, Smp. 102-103°, ergab. Beim 
Erhitzen auf 300-310° zeigte letztere Dicarbonsaure nur Anhydrid- 
bildung, denn sie konnte aus dem schlecht krystallisiercnden Destillat 
durch Erhitzen mit Wasser wieder regeneriert werden. Es diirfte hier 
die rechtsdrehende c ~ ,  a, p-Trimethyl-glutarsaure XV vorliegen. Falls 
dies tatsachlich der Fall ware, so konnten der Ausgangssaure CgH1,O, 
Formel X oder X I  zukommen. Die aus diesen sich ableitenden Trime- 
thyl-cyclopentanone waren durch die Formeln XI1 oder VII wieder- 
zugeben. Der l\lono-benzyliden-Verbindung des Ketons XI1 kame 
Formel XI11 zu, woraus sich beim Ozonisieren tatsachlich die Dicar- 
bonsaure XV bilden musste. Als Formel der Mono-benzyliden-Ver- 
bindung, ausgehend von VII, kame nur XIV in Frage, die beim Ozoni- 
sieren in die c ~ ,  p, p-Trimethyl-glutarsaure (XVI) ubergehen wurde. 
Die Formel XIVa fur die Mono-benzyliden-Verbindung, die zur Ab- 
bausaure XV fuhren musste, ist dagegen wohl ausgeschlossen, da ein 
solcher Verlauf der Kondensation aus Grunden der sterischen Hin- 
derung nicht in Frage kommt. Da wir aber oben gesehen haben, dass 
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sich aus Clem Kel on V l I  eine Dibenzylitlen-Verbinduii~ ableitet, so 
verliert auch die Formel XIV und somit auch XTTI ail MT:i hrscheinlich- 
keit. Diese Formeln (XI,  VII, XIV und XVI) kommrn ausserdem 
noch deswegen kaum in Betracht, da dcr Diniethyle~tcr der Sus-  
gangssaure (oben a81s Ester b vom 8dp. 90°, 0 , l  mm vrwzhnt) einc 
beim Kochen mit 0,l-n. dkoholischer Lauge schwcr verseifbarc 
Estergruppe enthiilt. Der Iliester von XI musst,e dagegen unter 
diesen Bedingungen leicht vollstandig Terseift werden, wie wir e h  

z. B. fiir den Dimethylester von I11 feststellen konnten. 
Immerhin ist dadurch die Richtigkcit cler Formel XV fur die. 

Dicarbonsiiure C,H,,O, noch nicht eindeutig bemieschn. Zur ~ 0 1 1 -  
stkndigen Kliirung wiire dic Spaltung der d, 1-Trimethpl-g1utarsain.t. 
(XV) in die optisch aktiveii Komponenten vr-nnsclicnswert, ebcnso 
nhrigens aiich jene rlpr d, 7-Triniethpl-l)rrnsteiri~ei~re (I@ oben unter c). 

/ \ '  
- P \ ( ' O O H  - 4 1 1 2  

I 
('H? ("H2 COOK 

I 

H,C\,CH, / H 3C, ,C€I ,1 

(XVj CH,-COOH (XVI) HOOC COOH 

H , C - ~ C O O H  H,c>--/\cH, 
I 

Wir kommen zuruek suf die eingengs erwiihnte Fiillung beim Ver- 
setzen des Gemisches der ursprunglichen Dimethylester mit p-Nitro- 
phenylhydrazin-hydrochlorid. Aus den yerschiedencn Praktionen ge- 
lang es durch Umkrystallisieren nur zwei p-Nitro-plten~l'riydrazone in 
reinem Zustand zu gewinnen, und zwar am einem tief sietlenden Anteil 
jenes des Lavulinsaure-methylesters und aus hiiher siederiden Anteilen 
eines der ungefiihren Zusammensetzung C,,H,,O,N,. Dieses Hydrazon 
enthiilt auf Gruntl der Methoxylbestimmung eine Estergruppe, die 
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beim Erhitzen mit 20-proz. wassriger Salzsaure im geschlossenen Rohr 
auf 150° verseift wird, ohne dass dabei die Hydrazongruppe ange- 
griffen worden warel). Auf Grund der Formel I1 fur Iron kiime fur 
C18H250,N, z. B. Formel XVII in Betracht. Da auch bei Annahme 
einer anderen aihnlichen Formel dieses p-Nitro-phenylhydrazon wohl 
eine @-lieto- oder B-Aldehyd-ester-Gruppierung sufweist, versuchte 
man bei einer anderen Aufarbeitung der von der Ozonisation des Irons 
herruhrenden Ester durch Schutteln mit wassriger Natronlauge die 
8-Ketoester abzutrennen. Aus diesen entstanden jedoch nur schmie- 
rige p-Nitro-phenylhydrazone. 

-ACH--CHO 
\/ ' /  

- A  CHOH +- 
H2C COOCH, I f- H,C COOCH, 

I I 
CH,-CH -N*NH*C,H, *NO, CH2-CH= N * S H  'C6H4 *NO, 

(XVII) 

Da sich unter den Abbauprodukten des Irons sowohl rechtsdre- 
hende, wie auch ein optisch inaktives Abbauprodukt befinden, so 
muss fur das letztere Bildung aus einem dem rechtsdrehenden na- 
tiirlichen Iron beigemengten optisch inaktiven Isomeren angenommen 
werden. Ein optisch inaktives Iron konnte zwar nicht in Form eines 
krystallisierten Derivats isoliert werden, aber es gelang, aus den Mut- 
terlaugen des rechtsdrehenden Tetrahydro-iron-semicarbazons ein 
praktisch optisch inaktives isomeres Semicarbazon zu isolieren2). 

Da fiir  die beschriebenen Abbauversuche nur das uber die nicht 
krystallisierteVerbindung mit p-Phenylhydrazin-sulfosaure gereinigte 
Iron Verwendung fand, so wurden auch zwei kleinere Portionen von 
Iron ozonisiert, die durch Spaltung von Phenylsemicarbazonen vom 
Smp. 177-179O bzw. 155-160O mit Phtalsaure-anhydrid regeneriert 
worden waren. Bei der Verarbeitung der Ozonidspaltprodukte in der 
gleichen Weise wie oben beschrieben konnten keine krystallisierten 
Dicarbonsauren gewonnen werden. Aus den entsprechenden Fraktionen 
der Dimethylester wurden nur amorphe Dicarbonsauren erhalten und 
durch Erhitzen auf 300-310° zersetzt. Auf Grund von Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt der aus dem Zersetzungsprodukt bereiteten 
Semicarbazone konnte so ausgehend vom Phenylsemicarbazon vom 
Smp. 177-179O die Entstehung der Dicarbonsauren C,H1604 und 
Cl0H1,O4 nachgewiesen werden, urid ausgehend vom Phenylsemicar- 
bazon vom Smp. 155-160O die Entstehung derDicarbonsaureC,H,,O,. 
Das aus den krystallisierten Derivaten regenerierte Iron lieferte also 

') Die Analysen des bei der Verseifung erhaltenen Hydrazons stimmtcn auf die 
Formel C,,H,,O,N, , wahrend sich aus einem Methylester C,,H,,O,N, die Saure C,,H,,O,N, 
ableitet. Die Bruttoformeln dieser beiden Priiparate sind daher noch unsicher. 

,) Helv. 24, 1444 (1941). 
13 
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nur die rechtsdrehenden Ahhausauren, nicht dagrgen die d, Z-Tri- 
methyl-bernsteinsaure. 

Wenn auch die Abbauresultate des Irons mit Ozon und Chrom- 
saure kein ganz luckenloses Rild uher die Konstitution geben, so 
bilden sie (loch im Busammenhang mit den schon fruher mitgeteilten 
Umsetzungen ties Irons, sowie mit Ahhau- und Umwandlungsresul- 
taten, die beim Dihydro-iron und beim Tctrahydro-iron crhalten wor- 
den sindl), einen geniigenden Beweis tlafur, dass im nat iirlichen Iron 
zum grossen Teil ein Kcton der Formel I T  enthalten sein muss. 

Der Firma ('hicit, Sac/ p i  PIP. .  F / r n i r v i c h  P f  P I P .  Succrq. in Qenf darikrn wir fur die 
I'nterstiitzung diewr Arhrit. 

E x p e r i m e n  t e l l e r  T e i l .  
O x y d a t i o n  tles I r o n s  m i t  O z o n  u n d  C'hronis&ure. 

40 g Iron, das mit p-Phenylhytlrltzin-sulfosaiire gcreinigt, war, 
wurtle in 200 cm3 Eisessig rnit Ozon lnehandelt bis zur 13estiindigkeil 
tier Losung gegen Rrom. Die Ozonidlosung wurde direkt weiter oxy- 
tliert (lurch allmahlichen Zusatz einer 3.5-proz. Liisung vori Chrom- 
trioxyd in einem Gemisch gleicher Raumteile Eisessig und Wasser.. 
Rei Zimmertemperatur wurcle so glatt, etwa eine Chromsauremengc 
verhraucht, die 2 Atomen wirksemen Sauerstoffs entsprarh, und danri 
heim Erwarmen auf 60° nochmals fast die gleiche Merge des Oxy- 
tlat,ionsmittels. Man verdampfte den Eisessig im Vakuiim, versetztc. 
den Riickstand mit verddnnter Salzsaure und zog ihn erschiipfend mit 
Ather aus. ER wurden dabei keine unloslichen Anteilc heobach tet. 
Der Stherisehe Extrakt wurde mit Sodalosung in saure iind neutr:tle 
Anteile getrennt. Die Sauren wurden nach dem Ansauern der Socla- 
liisung erschopfend mit Ather extrahiert. Die neutralen Anteile (etw:t 
3 g) waren sehr unbestanclig. Beim Destillieren zersetzte sich ein grosser 
Teil tlavon und es konnte daraus kein charakteristisches Produkt iso- 
liert wertlen. Das Siiuregemisch krystallisierte beini Rtelien nicht, 
es wurde daher (lurch 2i-stiindiges Kochen mit 20-proz. methylalko- 
holischer Schwefelsaure verestert. Beim Aufarbeiten auftrelende ge- 
ringe noch sauer gelnliehene T d e  veresterte man vollstanctig uber dns 
Silhersalz. 

Die so aus 145 g Iron erhaltenen Methylester wurdeii einer mehr- 
maligen sorgfaltigen fraktionierten Destillation unterzogen, wonach 
man folgende Fraktionen erhielt : 
hei 1 0  nini: 1) 70--80", 2,4 g ;  2) 80--103", 3,O g;  3) 103--106°, 8.0 u ,  
Iwi 

8) 93--125", 8,2 g ;  9) 125-160°. 3.1 f?;: 

znsammen: 66,s g Destillwt. 

0.1 mni: 4) 65-80°, 2,3 g ;  5) AO-83", 17,O 4 ;  6) 83-90". 2.5 L'; 7) HO-93R, 20,O g ;  

~- 
') Uber den Abban ties Dihvtiro-irons umtl Tetrahydro-irons H erden wir dem- 

ndrhqt berirhten. 
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Die Analj-senwerte der drei Hauptfraktionen waren : 
Frakt. 3) Gef. C 59,8 H 9,076 

., 5) .. ,, 61,7 ,, 9,2% 
,. 7)  ,. ,. 6 2 4  ,. 9,594 

C,,H,,O, Ber. ,. 59,4 ,, 8,9q/, 

C,,H,,O, ,. _. 62,6 ,. 9,5% 
Ci,H,,O, *, - 9  6131 - 3  9 2 %  

Obwohl diese Analysenwerte den fur eine Reihe homologer Di- 
carbonsaure-ester berechneten sehr nahe kommen, zeigten Bestim- 
mungen der Verseifungszahlen und der Methoxylwerte, dass in den 
Substanzen weniger Carboxylgruppen enthalten sind, als dem Sauer- 
stoffgehalt entspricht. Auch farbten sich die Losungen beim Kochen 
rnit schwachem Alkali schon ziemlich dunkel, was auf die Anwesenheit 
von Aldehydgruppen hinweist. Die meisten der erhaltenen Fmktionen 
(insbesondere auch die drei Analysenfraktionen) gaben tatsachlich rnit 
p-Nitro-phenylhydrazin-hydrochlorid einen Niederschlag. Da Vor- 
versuche zeigten, dass es bei energischerer Oxydation der Ozonidspalt- 
produkte rnit Chromsaure oder rnit Kaliumpermanganat noch vie1 
xchwieriger wird, reine Oxydationsprodukte zu fassen, so wurden die 
in obigen Fraktionen vorhandenen Aldehyd- oder Ketonderivate 
durch liingeres Schutteln mit einer wassrigen Losung von p-Nitro- 
phenylhydrazin-hydrochlorid entfernt. Aufgearbeitet wurde durch 
Ausziehen mit tief siedendem Petrolather, worin die gebildeten 
p-Nitro-phenylhydrazone schwerloslich sind und entweder krystal- 
linisch oder meistens als braune Schmieren zuriickblieben. Die in Pe- 
trolather gelosten ole behandelte man noch l-2mal rnit dem Keton- 
reagens unter Zusatz von etwas Rlethylalkohol, wobei sich aber nur 
Spuren von Hydrazonen bildeten. 

Feste p-Nitro-phenylhydrazone konnten nur aus den Fraktionen I 
und 7 gewonnen werden. Durch Unikrystallisieren aus Methylalkohol 
erhielt man so aus der Frsktion 1 ein bei 132-133O schmelzendes 
braunes Produkt, wiihrend das aus der Fraktion 7 gelb war und lnei 
120-1210 schmolz. 

Analyse  d e s  p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n s  vom Smp.  132.133". 
4,222 mg Subst. gaben 8,34 mg CO, und 2,13'mg H,O 
4,644 mg Subst. gaben 0,632 om3 X, (20°, 768 mm) 
C,,H1,0,N3 Ber. C 54,33 H 5,70 N 15,84:; 

Gef. ,. 53,91 ,, 5,64 ,, 16,02q/0 
Dieses Produkt erwies sich nach der Mischprobe als identisch rnit 

dem p-Nitro-phenylhydrazon vom Smp. 133-1 34O, das aus L a v u  - 
l in  s a u r  e - m e t  h y 1 e s t e r bereitet war. 

Analyse  d e s  p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n s  vom Smp.  120-121O. 
4,513; 4,077 mg Subst. gaben 9,88: 8,92 mg CO, und 2,70; 2,42 nig H,O 
4,710; 3,536 mg Subst. gaben 0,466; 0,361 om3 N, (19,5O, 769 mm; 20°, 761mm) 
5,050 mg Subst. gaben nach Zeisel 3,300 mg Ag J 

C,,H,,O,N, Bor. C 59,48 H 6,94 N 11,56 CH,O 8,54% 
Qef. ,, .59,74; 59,71 ,, 6,69: 6,64 ,. 11,68; 11,64 ., 8,63OL, 



R p a1 t u n  g s ver  8 11 c h d e s p - N i t r o  - p h e n  y 1 h y d I'R z o 11 s 
,,('118H2505N3''. 

2,2 g p-Nitro-phenylhytlrazon, erhalten ; tus  der Est erfraktion 5 
vom Sdp. 80-83O (0,l mm), das hei 120-1 21 O ,  z. T. noch etwa,s tiefer 
schmolz, wurden rnit 15 em3 17-proz. SalzsBure 8 Stunden im Rom- 
benrohr auf 150O erhitzt. Das in Ather aufgenommene Reaktionspro- 
tlukt wurde mit Sodalosung in saure und neutrale Ant eile getrennt. 
Der krystallisierte saure hnteil wurde durch TJmlosen aus 80-proz. 
Methylalkohol gereinigt. Hellbraune Nadelchen vom Smp. 183-184°, 
unloslich in Renzol, sehr schwer liislich in ('hloroform. Wach dem Aus- 
kochen rnit Chloroform nntl nochmaligem limkryst;illisieren a i l s  
80-proz. Methylalkohol hlicb der Smp. konstant. 

4,187 mg Subst. gaben X,76 mg CO, und 2,3X mq H,O 
3.646; 3,630 nig Suhst. gahen 0,409; 0,419 cni? X, (21", '722 miii. d l  ' I .  71 7 in111 1 

C,,H,,O,NJ Ber. C 57,30 H 8,31 N 12.53U,: 
C,7H230$3 ,. .. 58.44 . , 6,64 ,. 12,03% 

(kt. .. R7,09 ,, 6,315 .. 12,37; 12,64' , 

Das Hytlrazon mirdo also nicht gespalten, sondern 111xr (lie Ester- 
gruppe Terseift. 

41)treunung v o n  ,!- I ~ e t o v e r l ~ i n d u n g e n  311s den Mrt11,vlestrrn v o n  dcr  
Ozonisa t ion  d r s  I r o n s .  

9 g Iron wurden in der 8tachen Menge Eisessig ozonisiert und nut 9,s g Chromtrioxyd 
iiaclioxydiert, zuletzt he1 50". Nach der ublichen Aufarbeitung wurden 5,4 g saure und 
1,6 g nrutrale 'I'eilc erhaltm. Dir saiiren Prodnkte I\ urden mit Diazonirthan verestrrt 
nnd fraktioniert : 

1 )  110-120" ( 1 0  inn,). 0,X g: 2) 80 -100" ((),la mm), 2,4 g ;  3) 130 1.50" (0,12 mm). 
1 , I )  g ;  Kuckstand 0,5 g. 

Die Fraktionen 2 und 3 gabcn positive F,isen(I11)-chloridreshtion und wurden des- 
halh 2mal init 10-proz. Kalilsuge und Wasser ausqeschuttelt. Die alkalischen Auszuge 
jrder der beiden Fraktionen Iicferten beim Ansauern je 0,2 g dirkf lussip 61. Die Ester 
u urden hieranf nochmals hei 0,25 mm durchfraktioniert : 

1 j 80 -90" 1 g;  2) 90 --looo 0,X g;  3) 100-110'' 0,l g ;  4) 110 -120" 0.3 g. A n s  allpn 
Piaktionrn murde nur uchnrieriges p-Sitro-phenylhydrazon el haltw. 

XT h e r d i e mi  t p - N i t  r o - p h en  y 1 h y d r a z i n  ger  e i n i g t en Die  a r - 
1) on s ii u I' e - tl i ni t! t h y I e s tie P v o n d e r 0 z on is a t  i o n t i  e s I r  o n R . 

Die oben erwahnten Ausziige rnit PetrolMher, die von den darin 
schwerloslichen p-Nitrophenyl-hydrazonen abgetrennt M aren, schiit - 
telte man rnit verdunnter Salzsaure und Wasser und drstillierte daa 
Estergemisch rnit Wasserdampf iiber. Im Riickstand blieben noch ge- 
ringe Anteile von schmierigen p-Nitro-pl-tenylhydrtzonen zuruck. Der 
Siedepunkt des Estergemisches lag von 7 3 O  (10 mm) bis 1300 (0,l mm). 
Die drei Hauptfraktionen hatten wieder einen ahnlichen Siedepunkt 
wie vor der Behandlung rnit p-Nitro-phenylhydrazin. Die Siedepunktc 
und Gewichtsmengen derselben waren : 
a) 104-106° (10mm), 5 g ;  b) 90-92" (0,1 mm), 6,5g; c) 104- -106O (0 .1  mm). 13.Fig 
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Van den Analyseri und den bei der Verseifung gefundenen kyui- 
valentgewichten geben wir unten Mittelwerte an. Die Verseifung wurde 
nach zwei Verfahren durchgefuhrt : I) durch I-3-stundiges Kochen 
mit 0,l-n. alkoholischer Natronlauge und 2 )  etwas energischer durch 
2-sttindiges Kocheri mit 1 -n . alkoholischer Natronlauge, Verdampfen 
ties Alkohols, Zufugen von wenig Wasser und noch 3-stunaiges Er- 
hitzrn am Wasserbade. Von der Fraktion c wurden :tuch Methoxyl- 
hest,jmmungen ausgefirhrt . 

- 

en.  Aqiuv. Gew. I " ' F," (' 1 "/o - nuge I a m  CH,O-Best. 

a) (kf. 59,5 8. I 

c) ., 62,2 9,5 125 117 I 120 I t)) ,, 60,s ' 9, 

I , 
C,,H,,O, Ber. C 59,4 H 8,9 kyuiv.-Geu. 101 
C,,H,,O, .. .. 61,1 ,. 9,2 ., .. 10s 
C,,H,,O, ,. ., 62,fi ,, 9,5 .. ), 11,; 

Eb wurden weiter tolgende physikalischen Uaten bcstimint : 
a) (I,) = t4,5", d i '  ~ 1.039, 11; ~ 1,4391, M,, Ber. fur C',,H,,O, : 51,68, Gef. : 51,19 
I)) xu = +23O, d:' = 1,032, - 1,4429, MD Ber. fur CllH2,,04 = 56,30, Gef. = 55,51 

c) xu - + 34", di '  ~ 1,025, II:: = 1,4484, M, Bcr. fur C,,H,,O, - W,90, Gef. = 60,1.5 

Verse i fung  de r  Ks te r  zu k rys t a l l i s i e r t en  Dicarbonsaure i i .  
Die drei Esterfraktioneri ;t--c vom vorhergehenden Abschnitt 

wurden durch 24-stiindiges Kochen mit 10-proz. alkoholischer Kali- 
lauge verseift. Die erhaltenen SBuren krystallisieren teilweise beim 
Stehen. Durch Abpressen auf Ton konnten die Krystalle von iiligen 
Anteilen ahgetrennt, werden. 

a )  A u s  tier F r a k t i o n  vom Sdp.  104-106" (10mm) .  Die 
Saure konnte durch Umkrystallisieren aus eiriem Gemisch 1 on Benzol 
und wenig Uyclohexan gereinigt werderi. ner Rmp. lag bei 113-1 14-O. 
In 8-yroz. Chloroformlosung aowie in 3-proz. dkoholischer Lbsting 
wurde keine optische Drehung beohachtet. 

4,139; 4,133 mg Subst. gaben 8,40; 8.39 mg CO, und 3,05; 2,95 ing H,O 
C,H,,O, Ber. C 55J6 H 8.10% 

Gef. ,. 55,38; 55,40 ,. 8,25; 7.99"; 

b) n u s  d e r  P r a k t i o n  vom Sdp. 90-92O (0,I mm). Durch 
Umkrystallisieren aus Henzol-Cyclohexangemisch wurde eine bei 
79-81O schmelzende Raure erhalten. 

Es wurde versaumt die Drcliung der Saure zu bestimmen, aber aus der opti- 
schen Aktivitat der Abbauprodukte ergibt sich, dass auch die Ausgangssaure optisch 
aktrv peweseii sein musste (wohl positiv). 

4,289 mg Subst. gaben 9,005 mg CO, und 3,285 mg H,O 
PgH,,O4 Rer. C 57,43 H 8,577" 

Gef. ,, 57,30 ,, 8,570,,, 



198 - 

c) h u s  der  F r a k t i o n  vom S d p .  104-106° (0,l  mni). Uni- 
krystallisiert wurde aus einem Geniisch von Cyclohexan und sehr 
wenig Benzol. Es ist vie1 Losungsmittel notig, die Same fallt zunachst 
oljg BUS und erstarrt erst nach einiger Reit. Drr Schmelzpunkt lag nach 
2-maligem Timkrystsllisieren bei 58-60 O .  

- 

1.1, = +46O (in 5-proz. Benzollosung) 
4,369 ; 5,019 nig Subst. gaben 9,51; 10$6 mg CO, und 3,51; 3.97 tiig H,O 

C,,HI8O4 Ber. C 59,38 H 8,97% 
Qcf. ,, 59.37; 59,56 ,, x,99; 8,S.j"" 

f j h e r  d i e  I d e n t i f i z i e r u n g  der  S a u r e  C',H1,O,L v o r n  Smp. l l : I  

Z u r  S y n t h e s e  de r  a , a , ~ - T r i m e t l i y l - g l u t a r h a u r e .  Gtl- 
arbeitet wurde unter Beniitzung derAngaben von Perkin und Thorpel) ,  
wobei wir in folgenden Punkten abwichen. Bei tler Kontlcnsation von 
Dimethyl-acetessigester mit Bromessigcster und Zink arbeiteten wir 
in Benzollosung. Der erhaltene Trimethyl-osy-glutarxdure-diathyl- 
ester siedete bei 136-137O (10 mm). Zur Uberfuhrung tler letzteren 
Verbindung in den Trimethyl-glutaconsaure-ester w-urtlen 40 g Su1)- 
stanz in 160 cm3 absolutem Alkohol geliist, mit fhomn asserstoffgah 
gesattigt, die Lijsung kurze Zeit gekocht und tliese zwei Opcrationen 
wiederholt. Das bromhaltige Reaktionsprodukt erhitzte man 5 Stun- 
den auf 170-180°. Der so erhaltene Trimethyl-glutaconsiiure-diathyl- 
ester siedete bei 132-134O (10 nim) und war ganz halogenfrei. Ilir 
katalytisehe Hydrierung fiihrte man (lurch Platinoxyd nach ddcrrrrs 
und Ahriner in Essigester (lurch. Der Trimetliyl-glutarsdure-diathyl- 
ester siedete bei 128-131O (10 mm). Die daraus durch Verseifung er- 
haltene Trimethyl-glutarsaure schmolz naoh S-maligem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser bei 112-113°. 

bi s 114O mi  t a, a, p - Tr im e ti h y 1 - g l u t  a r  x d 11 r e .  

C,H,,O, Ber. C 55,36 H 8,10':,, 
Gef. ,, 55,2-1 ,, 8,010/, 

Bus tlieser Saure wurden cinige 1kriv:tte hergestellt . I h s  31 o 11 o - 
ani l id  gewann man nach den Angaben von Perkin untl T h o r p ,  niit 
dem Unterschied, dass wir das Anhytfrid nur diirch Destillation 
reinigten untl dass hei unserem Versuch tlas Monoanilid nicht aus tlcr 
Benzollosung ausfiel, sonderii (lurch Sodalosung ausgrzogt~n und cfurch 
Rnsaixern isoliert wurde. Durch Umkrystallisieren auh verdiinntem 
Rlkohol erreirhte man den angegebenen Smp. von 1.55- I .X0. In  aria- 
loger Weise stellten wir noch zwei unbekannte Derivate her. Das 
Mono-p - to lu id id  schmolz nach den1 Umkrystallisieren auIi ver- 
diinntem Alkohol bei 162-163O und das Mono-p-na ,phthylami t l  
bei 178-179O (aus verdiinntem Methylalkohol). 

a b b a u  d e r  s y n t h e t i s c h e n  S a u r e  z u m  Lacton .  1,65 g Sauit. \\urden ins Sil- 
bersnlz verwandelt. Die erhaltenen 3,35 g Salz verrieb man nach U'iridnu\ untl K l a r i h n r d t z )  

2 ,  B. 54, 581 119211:. So('. 71, 1169 (1897). 
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init 2,4 g Jod und dam mit 15 g Sand. Das Gemisch wurde allinahlich auf 90" erhitzt, 
wobei Reaktion eintrat. Man steigerte die Tempcratur anf 150" und erhitzte noch 1 Stunde. 
Das Gemisch extrahierte man mit Ather und schiittelte die ziemlich konzentrierte athe- 
rische Losung 3 Stunden mit gesattigter Pottaschelosung und dann noch init gesattigter 
Satriumhydrogensulfitlosung. Nach dem Verdanipfen des Athers erhielt man so 0,6 g 
Lacton der 3,4-Dimethyl-4-oxy-pentansaure-l, das bei 94-95O (12 mm) siedetc. 

C,H,,O, Ber. C 6539 H 9,447{, 
Uef. ,, 65,39 ., 9,25y" 

Bei der Oxydation des Lactons mit Chrornsaure konnte kein reines krystallisiertes 
Produkt isoliert wcrden. 

D e r i v a t e  de r  SLure voni Smp. 113-114O vom I r o n -  
a h  bau.  Die Schmelzpunkte der daraus bereiteten drei oben erwahnten 
Derivate waren genau die gleic,hen, wie sie ausgehend von der syn- 
thetischen Saure vom Smp. 112-113O beobachtet wurde,n. Die Misch- 
proben gaben in keinem Fall eine Schmelzpunktserniedrigune. 

Analyse  d e s  Monoani l ids  ( B U S  I r o n ) :  
C,,H,,O,N Ber. C: 67,44 H 7,680/, 

Gef. ~, 67,52 ,, '7,6604 

C,,H,,O,N Ber. C 68,41 H 8,04"/, 
Gef. ,, 68,56 ,, 7,8776 

Aiialyse cles Mono-p- to lu id ids  ( a u s  I r o n ) :  

I i r y s t s l l o g r a p h i s c h e r  Vergleich d e r  s y n t h e t i s c h e n  u n d  d e r  d u r u h  
S b b a u  e r h a l t e n e n  a ,a ,B-Tr imethyl -g lu ta rsaure .  Herr Prof. Dr. C. N u r r i ,  Mi- 
neralog. Institut der Eidg. Techn. Hochschule in Zurich, berichtet dariiber folgendes : 

,,Rei beiden Substanzen liegen siimtliche Rrechungsindices ewischen 1,467 und 
1,503; n y hetragt nahezu 1,503. Die Indicatrix ist negativ zweiachsig mit grossem Achsen- 
winkel (Isogyre im Achsenbild fast gerade). Die sehr schlecht begrenzten Brystallblattchen 
zeigen meist den fast senkrechten Austritt einer optischen Achse; in einigen Fallen wurde 
n p  als Blattchennormale beobachtet. Die sichtbare optische Achse zeigt eine schwache 
Dispersion Q < v. Die beiden Substanzen krystallisieren sehr wahrscheinlich monokliu, 
eventuell sogar triklin. 

Gber  den  A b b a u  de r  Shure  C,,H,,O, v o m  Smp.  58-6iOO. 

K e t o n C,H,,O. Die Dicarbonsaure wurde im Wasserstoffstrom 
im Metallbade erhitzt. Bei 300, beginnt die Zersetzung. Bei 310O ist 
lebhafte Gssentwicklung zu beobachten und es destilliert ein leicht 
flussiges 01  uber, das in Ather aufgenommen und mit Sodalosung ge- 
schiittelt wurde. Die so aus 4 , l  g Saure erhaltrnen 8,6 g neutrales 
Produkt fiihrte man ins Bemicarbazon iiber, dax naeh deni Umkry- 
stallisieren aus Alkohol bei 205-206O schmolz. Sowohl aus reinster 
Saure vom Smp. 58-60, wie auch aus den z. T. schmierigen Prapsra- 
ten aus den Mutterlaugen derselhen wurde das gleiche Semicarbazon 
erhalten. 

3,549 iiig Subst. gaben 7,91 nig CO, und 3,06 mg H,O 
CIOH,,OIC', Ber. C 60,88 H 9,71"4, 

Gef. ,, 60,79 ,, 9,65% 

Yas Semicarbazon wurde durch Erwarmen mit heiss gesatfigter 
Oxalsaurelosung am Wasserbade gespalten. Der Siedepunkt des durch 
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Aufnehmen in Ather und Schutteln rnit Sodalcisung ixolierten Ketonb 
lag bei 126-128O (90 mm). 
[a] ,  = -23O, dZ1 = 0,9103, I I ~  = 1,4561, 31, Ber. fur C,H,,,O ~ 41.57, Uef. 41,82 

5,548 mg Subst. gabcn 15,655 mg CO, nnd $74 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 77,09 H ll,5O0,, 

Gef. ,, 76,96 ,, 11,58:, 

Benzy l idenve rb indung  des  K e t o n s  C,H,,O. 2,8 g Keton 
wurden rnit einer Losung von 1 g Natrium in 30 em3 Alkohol versetzt 
und dazu unter Kuhlung 6 g Benzaldehyd (2,.5 Nol) zugefugt,. Nach 
mehrtagigem Stehen war die ganze Masse fest gcworden. Aufgearheitet 
wurde durch Versetzen mit Wasser und Ather, Destilliercn des ather- 
loslichen Anteils mit Wasserdampf zur Entfernung von knzaldehyd 
und unverandertem Keton, nochmaliges Aufnehmen tics Ituckstandes 
in Ather und Schutteln rnit Natronlauge. Rci der Destil1;ition rrhielt 
man 4,0 g der Renzylidenverbindung, wovon die Haul)tmenge hei 
142-144O ((43 mm) als zahes 01 siedete. 

C,,H,,O Bcr. C 84,2 H X,8" 
Gef. ) )  83,7 ) )  9,0 

1) i c: a r  b o n s a ur  e C&,€ll,O, (3 ,3 ,4  - Tr ime  t h y 1 - hex  a n  - l , B  - t i  i - 
s a u r  e ). 5 g Benzylidenverbindung wurden in Uohleristofftetrachlorin- 
losung ozonisiert und durch Erhitzen mit Wasser, Zuni Schluss im 
Olbad am Ruckfluss, aufgearbeitet. Die durch Schutteln rnit Laugr 
abgetrennten sauren Spaltprodukte veresterte man diireh Kochen mi t 
20-proz. methylalkoholischer Schwefelsaure. Bei der Destillation der 
Ester erhielt man 3,3 gals Hauptfraktion vom Sdp. 127--131°(11mm), 
neben Benzoesiiure-ester und einem kleinrn Bwisehenleiif. Ein milt - 
lerer Anteil der Hauptfraktion wurde genauer untcrsncht : 
a,: +16", dzo= 1,030, #= 1,4447, M, Ker. fur C,,H,,O, 56J. Get. = %,ti5 

3,587 mg Subst. gaben 8,020 mg CO, und 3,03 mg H,O 
0,1816 g Subst. verbrauchten bei 2-stundigem Kochen mit 51,3 c m J  0,102-n. 
alkohol. Natronlauge 15,5 om3 derselben. 

C,,H,,O, Ber. C 61,06 H Y,33% Ayuiv.-Uew. 108 
Gef. ,, 60,98 ,, 9,45% ,, ) )  115 

Die aus dem Ester durch Verseifung gewonnene Dicarbonsanrc 
schmolz nach mehrmaligem Umkrystsllisieren aus Benzol hei 122 bis 
123 O .  

[a],  = -t 7,4O (in 3,8-proz. alkohol. Losung). 
4,225 mg Subst. gaben 8,855 mg CO, und 3,34 mg H,O 

C,H,,O, Ber. C 57,43 H 8,57%, 
Gef. ,. 57,16 ,, 8,85y0 

K e t on C8H,,0. Das beini Erhitzen der eben beschriebenen Saure 
auf 310O im Kohlendioxydstrom erhaltene Destillat wurtie ins Semi- 
earbazon verwandelt, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
221-223O schmolz. 

3,937 mg Subst. gaben 8,545 mg CO, und 3,34 mg H,O 
C,H,,ON, Eer. C 58,98 H 9,35"/, 

Gef. ,, 59,19 ,, 9,49:: 
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Mit dem bei 221-222O schmelzenden Hemicarbazon, das bei der 
(:yclisation der Dicarbonsaure C,HI,O, voni Smp. 79--80° (siehe un- 
ten) erhalten wurde, trat eine Schmelzpunktserniedrigung von 4 O  ein. 

Das aus dem Hemicarbazon beim Erhitzen mit heiss gesattigter 
Oxalsiiurelosung gewonnene Keton siedet bei 86--87O (50 mm) : 

36,85 

- 

d? 

Dieses Keton wurde in der oben hcschriebenen VC'eise mit Benzal- 
tlehyd umgesetzt. Das erhaltene zahflussige Produkt siedete bei 
195--200° (0,3 mm). Die Analyse eines mittleren Anteils davori 
stimmte auf die Dibenzylidenvorbindung. 

4.710 irig Subst. gaberi 15,12 mg CO, und 3,100 nig H,O 

0,8939, n g  = 1,4357, M, Ber. fur C,H,,O ~ 36,95, Gef. 

C,,H,,O Ber. C 87,38 H 7,33"/, 
(ief. ,, 87,61 ,, 7,37°~,, 

d - T r i m e t  h y 1 - b e r  n s t e in  s au  r e . Die 13 henzylidenverbinduiig 
wurde in Kohlenstofftetrachloridlosung ozonisiert. Die erhaltenen 
sauren spaltprodukte liiste man in wenig Benzol auf und versetzte mit 
tiefsiedenderri Petrolather. Von der schmierigen Fallung wurde die 
Thsung abgegossen und einige Tage stehen gelassen. Die ausgefallenen 
Krystalle liiste man aus Benzol unter Zusatz von wenig Petrolather 
um, wonnch sie hei 144 145O schmolzen. 

4,194 mg Subst. gs hen 8,06 mg CO, wid 2.87 iriq H L() 
C7H,,04 Bey. C 52,49 H 7.55O; 

Gef. ,, 32,41 ,. 7,667, 

Die Mutterlaugen drr. krystallisierten Saure sowie die erwahnte 
schmierige Pallung fuhrte man uber das Silhersalz in die Methylester 
iiber. Bei der Destilla tion erhielt man neben Benzoesiiiure-niethylester 
den bei etwa 90° (12 nim) siedenden Dimethylester der Trimethyl- 
bernsteinsaure, der wohl noch geringe Mengen Benzoesaure-ester ent- 
hielt und q, 24O zeigte. Durch Verseifung konnte aus dieseni 
Dimethylester noch eine weitere Menge der bei 114O schmelzenden 
Dicarbonsiiure erhalten werden. Es wurden daraus zwei Derivate her- 
gestellt . 

Durch Aufkochen der Saure mi t  Anilin im Beagenzglaschen, Aufnehmen in Ather, 
Schutteln mit Salzsaure und Natronlauge, erhielt man das Ani l  der d-Trimethyl-hem- 
steinsaure, das nach dem Umkrystallisieren aus verdunntem Methylalkohol bei 156 -1 57" 
schmolz. 

3,939 nig Subst. gaben 10,385 mg CO, und 2,515 nig H,O 
C1,H,,O,Pj Ber. C 71,86 H 6,96O 

Gef. ,, 71,95 ,, 7,147 
Das Anil drr synthetischen d, l-Triniethyl-lrernsteinsaure, das wir nach den Angaben 

von Auwersl) bereiteten, schmolz entsprechend der Literaturangabe bei 128-129O. 
Das 8-Pu'aphtil bereitete man durch Aufkochen der Abbausaure niit 8-Naphtylarnin, 

Losen in Ather, Fallen des uherschussigen Aniins init Salzsaure, Abtrennen der atherisehen 
Schicht und Umkrystallisieren des atherloslichen Ante& aus wassrigern Methylalkohol. 

I )  l t ~ w e ) s ,  A. 285, 234 (1895). 



Der Smp. lag bei 148-149O und wurde durch Zusatz des be1 147-148" hchnielze~idrn 
B-Kaphtilsl) der synthetischen rl, I-Trimethyl-bernsteinsaure,) nicht goandert. 

3,231 ing Subst. gaben 9,02 mg CO, und 1,85 nig H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 76,36 H 6,42:& 

Gef. ,~ 76,14 ,, 6,41°4, 

t i h e r  d e n  Abbau  ( l ey  U iea rbons&ure  P9Hl60, I o m  Snip.  7 ! )  
bis No. 

K e t o n  C,H,,O. Durch Erhitzen 1-011 3 g h u r e  vom 8mp. 7 9  
bis 81 O im Wasserstoffstrome auf 300-320° erhielt man ein fast voll- 
standig aus neutralem Produkt bestehendes Destillat (1,6 g), das eiri 
Semicarbazon lieferte, welches nach tlem Umkrystallihwn aus hl- 
kohol hei 221-222O schmolz. 

3,907 mg Suhst. gaben 8.47 iiig CO, und 3,27 nig 
CBHl70Xi Ber. C 58,98 H 9,35"/, 

Gef. ,, 59,12 ,, 9,3i0{, 
Durch Erhitxeri mit heissgesattigter Oxalsiiurelosiing wurde clas 

Semicarbazon gespalten. Der Siedepunkt des erha1tent.n Ketons lag 
bei 94-96O (90 mm). 
x,) = + 7 V ,  d?' = 0,8974, nir -= 1,4396, Jl,, Uer. fur tq8H,,0 - 3fi.95, Gef. = 36,9!j 

4,406 nig Subst. gabcn 12,38 mg CO, utid 4,45 nig H,() 
C,H,,O Ber. C 76,14 H l l , l8% 

( k f .  ,, 76,64 ,, L1,30yo 
Die Benzylidenverbinclung wurde wie oben durch l'nisetzung t l eh  

Ketons mit 2,5 Mol Benzaldehyd hergestellt. Ails 1 g Beton erliielt 
man 1,4 g der bei 135-140" (0,s mm) sicdenden ziihflussigen Vrr- 
bindung. 

D iea rbonsaure  C8H1,0,. Nach tlerri Ozonisieren tlrr Benzyliclen- 
verbindung in Kohlenstofftetrachloridlosung und Verest ern der saureii 
Ozonidspaltprodukte mit methylalkoholischer Schwefels&ure siedete 
die Hauptmenge der erhaltenen Methylestcr hei 110-1 12O (15 mm). 
mu = t 15O, d y  = 1,036, n: = 1,4387, M, Ber. fur  C,,Hl,O, = 51,68, Gef. = 51,26 

4,093 mg Subst. gaben 8,93 nig CO, und 3,33 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 59,38 H 8 , 9 7 O / ,  

Gef. ,) 59,5O )) 9.10% 
Be1 5-stundigein Kocheii rnit uberschussiger O , l - n .  alkoholischer L,~uge wurdcs a15 

Aquiv.-Gew. gefunden 164 (Ber. 101, zweibasisch). 
Die beim vollstandigen Verseifen durch langcreh Koclien mit 

20-proz. alkoholiseher Lauge erhaltene Diearbonsiiure schmolz nach 
mehrmaligem TJrnkrystalllisieren aus Benzol lnei 102--103°. Die Nixch- 
probe mit der isomeren Siiiire C,H,,O, vom Smp. 1 1 3  l lQo schniolz 
bei 98-1000. 

[ mJu = + 9" (111 4,B-proz. Chloroformlosung) 
4.535 iiig Snhst. gabeii 9,21 nig CO, und 3,27 mg H,O 

C9H1404 Ber. C 55,16 H 8 , l O  

~ ~- 
I )  A l w p r ( ,  A. 285, 236 (1895) 
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Geini Erhitzen der Dicarbonshure auf 320° destilliert unter Was- 
serabspaltung, aber oline Kohlendioxydentwicklung, ein zahes 0 1  
uber (wohl das Anhydrid), das nach dem Erstarren unscharf schmolz 
und beim Erwarmen rnit Wasser wieder die unveranderte Saure ~70m 

Smp. 102-103O lieferte. 

- 

U b e r  d i e  s y n t h e t i s c h e tl, I - cc, p,  - 9'ri me t h y 1 - g l u t  a r  s Bur e . 
Diese Siiure wurde nach den hngaben von Perkin und Thorpel) 

hergestellt. Der Smp. lag hei 86--87O und das Monoanilid schmolz bei 
150-151O '). 

Aus dieser Saure wurde durch Unisetzung nilt Diazomethan in atherischer Losung 
eine geringe Nenge dos D i m e t h y l e s t e r s  hergestellt, von dem man unter versehiedenen 
Bcdingungen die Verseifungsleichtigkeit untersuchte. 
12,64 nig Subst. wurden 2 Stunden init 5 em:{ 0,13-n. alkohol. Kalilaugr gekocht, wobei 

0,817 cm3 0,l-n. Lauge verbraucht wurden, 
11.14 nig Subst. wurden 7 Stunden rnit 6 cinj 0,13-n. alkohol. Kalilauge gekoeht, wobei 

0,884 em3 0,l-n. Lauge vrrhraucht wurden. 
C,oH,pO, Ber. I\lol.-Gew. 202 

C k f .  Xquiv.-Cen. a) 154, t)) 126 

Das BUS 3,8 g S6ur.e hergestellte Silbersalz ( -  X,83 g) wurde nltch 
tier Vorschrift von Windnus  und Klanhardt (vgl. oben) mid Jod umge- 
aetzt. Man erhiclt sehliesslich beim Schutteln rnit Pottaschelosung 
2,2  g Saure und als neutrales Produkt 1,3 g Lacton vom Sdp. 88-89O 
(10 mm), das analysicrt wurde. 

3.780 ing Subst. gatwii 9,088 nig CO, und 3,15 nig HzO 
C',HL202 Jkr. C! 6539 H 9,43 

( k f .  ,, li5,55 ) )  9,330 

Oxydat io i i  t i e s  LiictonS. 0,45 g Lacton wurtieri niit einer 
Losung von 1,3 g Chromtrioxyd in 10  cm3 Eisessig 34 Stunden an1 
Wasserbade erwarmt. Nach der Zerstorung der uherschussigen Chrom- 
stlure rnit Sulfit saugte man die Essigsaure durch Erwarmen im Va- 
kuum ab. Nach dem Verdiinnen mit Salzsiiure wurde die Saure rnit 
Ather extrahiert j sie schmolz nach dem Umkrystallisieren aus einem 
Gemisch von Benzol und Petroliither bei 143O und war danach sowie 
nach der Analyse rnit cc, E-Dimethyl-bernsteinsaure identisch. 

C,H,,O, Her. C 49,31 H 6,90% 
Gef. ,, 49J2 ,, 7,0?O:, 

0 z o n i  s a t i o n (1 e s it u s  d e m P h e  n gls  errii c a r b  a z o n  v o m 
S m p  . 177--170° rn i t P h t ttls tiur e - a n  h y tl r i  tl r e  ge ner ie r  t en 

l r o n s .  
-r180 war, wurden in Eisessiglbsung ozo- 

nisiert und wir oben lreschrieben mit Chromsiiure nachoxydierl , 
wobri die 3,5 Atomen Sauerstoff entsprechende Menge dieses Oxy- 

l) Perkan nnd T h o r p ,  So?. 75, 65 (1899). 
2) Von den heiden Autoren werden die Hmp. 88-89 urtd 150-151" angegeben. 

61  g Iron, dessen ccI) 

- ___ ~- . 
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dationsmittels verhraucht wurde. Die erhaltmen 6 g neutrale Spalt- 
produkte wurden nicht naher untersucht. Aus den saiiren Anteilen 
stellte man die Methylester her, die von 60-125O (0,6 mm) siedeten 
( ~ 26 g).  Nach zweimaliger Behandlung mit salzsaurem p-Nitro- 
phenylhytlraziii erhielt man l,? g mit Wasserdampfen iibergehendeh 
Estergemisch. Nach dem Rusxiehen des Riickstandes von der Destil- 
lation mit Wasserdampf mit Petrolather, Abkuhlen der Yetrolather- 
losung mitt Eis-Kochsalz, Verdunsten des Limingsmittels und Destil- 
lation dcs zuriickbleibenden 01s erhielt man nochmals 3 , s  g bei 100 
his l l O o  (0,5 mm) siedende Ester. Aus den gesammelten Umsetzungs- 
produkten mit p-Nitro-phenylhydrazin (-- 9 g) konntc ails l k ~ z o l  keiri 
krgstallisiertes Produkt gewonnen .\ycr(len. 

Naeh 5-maligem sorgfaltigen fraktionierteriDestilliereii hei O,L inni 
Druck unter Anwentl ung eines Widmm- Aufsatms erhielt man folgendtl 
Fra'ktionen : 

1 )  35-65", 0,s g;  2 )  65 

Die Daten der zuei Haupttrnkt~oncn ~ m m :  

730, 1,s g; 3) 73 80",  4,l p; 4) $0 X5", 0.7 g ;  5) 8 i  92". 
9,s p; 6) 92- 105", 1,0 g;  zusaniiiit'n 17.2 p. 

P r a k t .  3 .  G I ~ )  

F r n k t .  5. uu 

+25", df - 1,022, I$; - 1,4383. C el$, H 9,7",  

+36", d;*- 1,016, 11; = 1,4452, C' 62.0, H Y,80,, 

]la diese Analysen nicht gut auf einen cler erwirteten Dicarbon- 
ester stimniten, wurden durch nochnialiges Fraktionieren anderr Frak- 
tiorirn abgetrennt und analgsiert : 

3a) Sdp. 76 80" (0.2 nini). Get C 61.4 H Y,B", 
5a) Bdp. 92- 94O (0,211im): .. ., 62,9 .. 9,7O: 

~"ll€12004 Ker. ,, Sl,l ,. 9 , 2 O , ,  
(:,&OQ ), ,, 82,6 ,. !1,6",, 

Diese beiden Fraktionen wurdcri verseift. L):t t l  i t .  erhalterieii 
S6,uren weder bei langem Stehen, noeh BUS Losungsmitt eln krgstslli- 
siert erhalten werden konnten, stellte man dureh Erhitzrn im Kohleri- 
tiioxydstrom bis auf 370O die Ketone her. Die claraus bereiteten Semi- 
carhazone schrnolzen bei raschem Erhitzen bei 221 -222O (ails der 
Frakt. 3a) bzw. bei 205-206O (aus der Frakt. 5a) untl waren nach der 
Xischprohe mit den bei diesen Teniperaturen schmelzentlen Semi- 
carbazonen, die aus ken krystallisierten Sauren C9H1604 (vom Smp. 
79-81O) und C,,H,,O, (vom Smp. 58- 60O) oben erhalten uTurden, 
identisch . 

Ozon i sa t ion  d e s  a u s  d e m  t- 'ht:nylseinicarb;izon voni 
Snip .  I 55 - 160 O mi t P h t a1 s a u r c - a 11 h ;v d r id  r e g  e n e r i e r t e n 

I rons .  
-; 59O war, wurderi, wie in1 obigen Ab- 

sehnitt beschrieben ist, ozoriisiert und weiter verarbeitet. Man erhielt 
dabei 20 g schmieriges p-Nitro-phenylhydrazon und 15,s g Methyl- 

98 g Iron, dessen xl) 
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ester. Letztere gaben nach .5-maligem Fraktionieren hei 0,.1 mm 
Uruck folgende Fraktionen : 
1 ) 35-60n, 0,5 g;  2) 60-70", 2,3 g:  3) 70 80", 3,7 g;  4) 80-92", 2,1 g; 5) 92-95", 6,O g .  

Nach weiterem Fraktionieren wurden folgende Anteile (hei 
0,3 mm Druck) abgetrenrit und genauer untersucht : 

2a) Sdp. 55 65", 0,8g, IX,) = 1-11". d i4= 1,030, 11: ~ 1,4368, C 59$, H 8,90/, 

95", 5.1 g. an = +33", d3t = 1,019, n g  = 1,4457, C> 62,4, H 9,4O: 
3a) Sdp. 7 0 -  75'. 2,2g, aD t l l " ,  dfl :- 1,021, 1;; = 1,4398, C 61,3, H 8,S0/, 

5a) Sdp. 92 
C,,H,,O, Ber. C 59,4 H 8,99, 

(andere F'ormeln siehe ohen) 

Bei der Verseifung konnte aus keiner Fraktion eine krystallisierte 
Dicarbonsaure erhalten werden. Es wurden daher die schmierigen 
Sauren aus den Fraktionen 2a, 3a und 5a zwecks Cyclisation auf 
300-310O erhitzt. Die ersten zwei lieferten dabei kein Keton, sonderii 
nur Sanre-anhydrid. Das aus der Fraktion 5a erhaltene Semicarbazon 
war nach Schmelzpnnkt und Mischprobe mit dem ltei 205-206O 
schnielzenden Semicarhazon des ohen beschriebenen Betons C,H,,O 
identisch. 

Die Mikroanalysen sind teils von Dr. IV. Seho lk i  (Brrlin), trils von I h .  ill. F u r k r  
(Utrecht und Zurich) ausgefuhrt 11 orden. 

4us  den organisch-chemischen Laboral orien der 
Rijksuniversiteit Utrecht und der Eidg. 

Technischen Hochschule Ziirich. 

20. Uber den gegensatzlichen Einfluss der Hormone der Nebenniere 
und der Schilddruse auf den Glykogenstoffweehsel der Leber 

von I. Abelin und U. Althaus. 
(30. XIT. 41.) 

Adrenalin war das erste synthetisch gewonnene Hormon. Etwa 
zwei Jahrzehnte spater gelang die Synthese des Thyroxins und un- 
gefLhr zur gleichen Zeit wurde das Insulin aus dem Pankreas isoliert. 
Diese drei Hormone sind Abkommlinge von Aminosiiuren und ent- 
falten ungefahr die gleichen physiologischen und pharmakologischen 
Wirkungen wie die innersekretorischen Driisen, denen sie ent- 
stammen. Man war daher eine zeitlang zur Annahme einer Unitari- 
tat  der Hormone geneigt und vertrat die Ansicht, dass jedes inner- 
sekretorische Organ die ihm zukommenden Funktionen mit Hilfe 
einer einzigen von ihm produzierten spezifischen chemischen Sub- 
stanz auslost. Die bald darauf entdeckten Hormone der Sterin- 




